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論文内容の要旨
層状遷移金属ダイカルコゲナイドは低温で構造の変化を伴う種々の相転移を示し実験的にも理論的
にも注目を集めている。本研究ではこれらの物質の中で lT型の結晶構造を持つ物質の構造相転移を
バンド型ヤーンテラ一機構に基づいて調べた。
第 1 章では 1 T-TiSe2 の格子の不安定性を調べるため電子・格子相互作用の波数及びモード依存性
とフェルミ面のネスティングの効果を取り入れた一般化された電子感受率X(q入)を計算する。この目
的のため，最初に電子帯構造を強結合近似のもとで求めた。次に電子-格子相互作用の具体的な表式
を transfer 積分， over lap 積分の変化を考慮して求めた。これらを用い格子変形を特徴づけるいく
つかのフォノンモードに対しX(q入)の計算を行い，実験で観測されている格子変形に対応するブリル
アンゾーンの L点の Ll( 1 )フォノンモードに対して X(q入)は最大値をとる事を示した。さらに電子ー
格子相互作用を通じて生じる温度に依存したイオン間有効相互作用に加えて短距離相互作用を考慮し
て格子振動を調べた。その結果L~( 1) モードの完全なソフト化が得られ，低温相で，の超格子構造は
L~( 1 )モードの凍結により生じる事が明らかになった。
第 2 章では過剰 Ti 原子を含む物質 Ti 1サ Se2' 混晶系Ti 1 - xM xSe2(M=V ， Ta , Zr 及びHf) ， TiSe2-Y 
Sy ，及び TiSe2 と同じ結晶構造をもっ TiS 2 ， VSe2 及び CrSe2 の格子の不安定性を調べた。過剰原
子や原子置換の効果はd-電子数Nex及び p/d バンドギャップ Eg の変化として取り扱い， TiSe2 のソ
フトフォノンモード(L~(l)) の振動数の N ex 及び Eg 依存性を求め，過剰原子や原子置換による転
移温度降下の傾向を説明した。
TiS 2, VSe2及び CrSe2 の格子の不安定性を， TiSe2 と TiS 2 に対しては ， TiS 2 の p/d バンドギ
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ヤツプの違いを， VSe2 及び CrSe2 に対しては， Ti と V 原子， Ti と Cr 原子のd-電子数の違いを考
慮して変形した TiSe2 のエネルギーバンドを用いて調べた。 TiS 2 に対しては，計算されたX(qÀ) は
わずかな温度依存性しか示さず，構造相転移を起こすのは困難である事がわかった。 VSe2 に対しては，
川)の計算結果から， 低温では波数 q=jrMで特徴づけられる縦波のモードの格子変形が実現
するであろうと結論した。 CrSe2 に対しでも格子変形の可能性について議論した。
論文の審査結果の要旨
本論文は 1 T -Ti 8.e 2 の 202K における構造相転移を理論的に解明したものである。 Zunger らによ
る TiSe2 の精細なバンド計算の結果を巧みに使った本研究では，格子変位に相当する振動モードの波
数ベクトルがフェルミ準位の近く，主として Se による p-バンドの空孔と Ti による d-バンドの電子
をつなぐ波数ベクトルに相当することに注目し，電子ー格子相互作用を通して，凍結すべき振動モー
ドの不安定性に関する くわしい研究が展開されている。
半金属，層状構造物質として知られる TiSe2 の構造相転移の機構については，いくつかの提案が
あったが，満足なものでないことが本研究で明らかになった口中性子実験とのよい一致を得た本研究で
は，更に同じバンドに電子をつけたしたときに起こることを推論し， VSe2' Cr 8.e 2 における構造転
移を予言するなど ， band Jahn-Teller 効果という見地から，構造相転移の研究に一新生面を開くも
ので，学位論文として十分に価値あるものと判断する。
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